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SOBRE EL PIIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 


Por TEOFILO ISNARDI 


$ 1. Antecedentes. El estudio del primer principio de la termo- 
dinámica se inicia generalmente con el del “principio de equiva- 
lencia entre el “calor” y el “trabajo”, como resultado de los expe- 
rimentos de Joule, especialmente el del calorímetro con paletas 


rotatorias. Esta forma del desarrollo ha sido objeto de la siguiente 
objeción (M. Born: Physik. Zeitschr. XXIL, pág. 218, 1927): 


“Para definir la cantidad de calor siguiendo el desarrollo histó- 
rico sería necesario introducir el calor como substancia, que corre 
de los cuerpos calientes a los fríos, lo cual era aceptable hasta el 
descubrimiento de Mayer sobre transformación del calor en otras 
formas de energía. Pero con este descubrimiento falla la hipótesis 
substancial del calor; tan pronte como se reconoció que un cuerpo 
. puede ser calentado sin enfriar a los cuerpos que lo rodean, la 
cantidad de calor perdió su significado”... “Por lo tanto, no in- 
troduciremos de antemano la noción de cantidad de calor y la 
vincularemos posteriormente a los hechos experimentale que re- 
sume el primer principio”. 

El contenido teórico de la noción de “cantidad de calor” no 
puede eliminarse de la termodinámica, como se ha pretendido, 
aunque su denominación ya no corresponde a dicho contenido, 


porque es indispensable para la exposición del segundo principio. 


El matemático C. Caratheodory, en un trabajo ya clásico (Math. 
Annalen, 67, pág. 355, 1909) lo substituye, correctamente, por la 
suma AU + L,'en que U es la energía interna del sistema consido- 
rado y L el trabajo realizado por él. Ello lo obliga a definir pre- 


viamente U y L. Respecto de la primera dice: 
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“Axioma Í.— A cada fase o; de un sistema en equilibrio co- 


rresponde una función e; de las variables 
Mes amd 


(estas últimas son las masas de los “componentes”, 1, en la fase con- 


siderada, ,), que es proporcional al volumen V;, de esta fase y se 
denomina su energía interna”. La suma 


ESE E es 
sobre la totalidad de las fases, se denomina la energía del sistema. 
“Para todo cambio adiabático el aumento de energía interna más. 


el trabajo exterior realizado L (*) es nulo. Es decir, en símbolos: 


Si e y e representan los valores inicial y final de la energía: 


e—2¿+ L=0" 

Y a continuación comenta: “(La primera parte, proporcionali- 
dad con V;, no se cumpliría si hubiera fuerzas capilares; la defi-. 
nición de energía interna del sistema no se cumpliría si hubiera 
entre las fases acciones a distancia)” 

Hagamos notar que su definición de la energía interna presu- 
pone la definición de los “eambios adiabáticos”. Estamos habitua- 
dos a definirlos como los que se producen sin intercambio térmieo 
(o calorífico ) con el medio exterior, lo cual constituiría un círculo 
vicioso. Pedro Caratheodory -—y éste es uno de sus aciertos— los 
ha definido previamente en la siguiente forma: 

“Las propiedades físicas de los recipientes que contienen una o 
varias fases en equilibrio son de muy diferente naturaleza.” 

Un tal recipiente P puede tener, por ejemplo, la propiedad de 
que las fases interiores permanezcan en equilibrio y las variables 
de estado conserven sus valores cuando se modifican los cuerpos 
exteriores de cualquier modo, con la única limitación de que T' 
permanezca en reposo e indeformable. Pero la pared no tiene por 
qué ser rígida. 

Un recipiente con estas propiedades se denomina “adiabático” y 
las fases contenidas en él están “adiabáticamente aisladas”. 

Hagamos notar que la energía interna ha sido definida por sus: 
incrementos (¿— e). Para asegurar que la energía interna está 


(1) Caratheodory lo representa con A; nosotros reservamos esta notación para 
el trabajo de las fuerzas exteriores: A = —L. 
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definida en todo estado del sisetema sería necesario que, a partir 
de uno de ellos, todo otro fuera alcanzable mediante un “cambio 
adiabático”. Pero tal no sucede. Por el contrario, el mismo Ca- 


ratheodory enuncia el segundo principio en la siguiente forma: 


“Axioma If. — En cualquier entorno de un dado estado inicial 
hay estados a los que no es posible aproximarse adiabáticamente 
cuanto se quiera”. 

M. Born (0. Cc.) resuelve esta dificultad diciendo: “La limita- 
ción que establece el segundo principio para los estados alcanza- 
bles (adiabáticamente) se puede siempre eliminar por permuta- 
ción de los estados inicial y final”. 

La afirmación (“siempre”) expresa, pues, que de dos cambios 
recíprocos entre sí, uno, por lo menos, es adiabáticamente realiza- 
ble. Este no es un resultado experimental, ni está contenido en el 
primer principio; es por el contrario, una consecuencia del se- 
gundo. No parece adecuado fundar en dicha afirmación el primer 
principio y la existencia universal de la energía interna. 

Consideremos ahora el otro término en la definición de la ener- 


gía interna: el trabajo exterior L. Dice al respecto Caratheodory : 


... Esta magnitud proviene exclusivamente de las deformacio- 
nes de la forma exterior del sistema, lo cual deriva de que hemos 
eliminado las fuerzas a distancia, etc. (como la gravedad y tam- 
bién las fuerzas electromagéticas y capilares )”. 

En esta forma se evita toda ambigúuedad respecto de L; pero 
ello a costa de una importante limitación, a saber: su “primer 
principio” se refiere sólo a sistemas en que los únicos trabajos 
considerados son los de naturaleza mecánica, por fuerzas actuan- 
tes en la superficie exterior del sistema (presiones, etc.). Esta 
limitación está explícitamente enunciada por Caratheodory, pre- 
cediendo a sus dos “axiomas”: 

“El primero de ellos —dice— constituye el fundamento del 
llamado “primer principio” de la teoría del calor, y no es otra 
cosa que una expresión del principio general de energía, para los 
sistemas que nosotros consideramos.” 

Estos sistemas, “cuando están en equilibrio, consisten en un nú- 
mero finito de fases: 0,, 0, «.« 9, - JON, pues, los sistemas químicos 
en sentido estricto. Pero la termodinámica se aplica a otros siste- 
mas, y ha conducido en ellos a importantes resultados, desde las 
leyes clásicas de la termo-radiación hasta la termodinámica del 
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magnetismo, en que se funda el método para alcanzar temperata- 
ras muy próximas al cero absoluto. Puede decirse que ella se apl:- 
ca en todos los capítulos de la física. Su primer principio se aplica 
no sólo a los “cuerpos”, sino también a otros “objetos naturales”, 
como la radiación, los campos eléctricos y magnéticos, ete. Y el 
concepto termodinámico de “trabajo” es mucho más comprensivo 
que el de “trabajo puramente mecánico”. 

Para enunciar el principio de la energía en su forma general 
sería necesaria una definición previa del término L, que desde 
luego Caratheodory no da, por la limitación que impuso a sus 
consideraciones. La enumeración de las formas que comprende 
no sería suficiente, porque nunca podríamos asegurar que es ex- 
haustiva. 

Una vez alcanzado ese desiderátum, es decir, definida en general 
la energía interna de un sistema natural cualquiera, se define la 
“cantidad de calor” absorbido en un cambio de estado mediante: 


Q=AU+L +. AU=Q-—L 


Es común substituir en esta fórmula L—-— A, el “trabajo de 


las fuerzas exteriores”: 


AU =Q +A. 


Y aquí volvemos a encontrar la necesidad de una definición ge- 
neral de A (o de L). Algunos ejemplos lo pondrán más en evi- 


dencia: 


Ejemplos: 


1. Una masa de mercurio es calentada al ser recorrida por una corriente 
eléctrica (“calor de Joule”). Su energía interna aumenta. ¿Dónde debe com- 
putarse este aumento? ¿En Q o en A? Desde el punto de vista del primer 
principio ello es indistinto; pero nó para el segundo principio. Para que éste 
tenga sentido, debe computarse integramente en A (Q —=0). 


2. El mercurio del ejemplo anterior es calentado por un alambre aislado 
sumergido en él. Igual pregunta. El “trabajo eléctrico” debe ser ahora incluí- 
do en Q; el alambre es “fuente calorífica”. Si se lo incluye en el sistema, 
dicho trabajo será nuevamente incluído en A; porque no hay fuente calorífica 
exterior. Si hubiera, eventualmente, intercambio térmico con el medio exte- 


rior (defecto de aislación térmica) se lo computaría (en Q) separadamente. 


3. Un anillo de hierro acerado lleva envuelto un solenoide. Cuando éste 
es recorrido por una corriente alterna, aquél se calienta por histéresis. Igual 
pregunta. La “energía electromagnética” disipada debe ser incluída en A, y 
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O =60; puesto que el fenómeno no se modificaría si entre el anillo y el sole- 
noide se intercalara una envuelta adiabática. 

4. La energía de un cuerpo aumenta (AU >0) por absorción de radiación 
térmica. Igual pregunta. Para que el segundo principio tenga sentido y sea 
válido debe ser incluída en Q, no obstante que, como en el ejemplo anterior, 
el cuerpo disipa energía electromagnética. La radiación establece el “contacto 


térmico” entre el cuerpo emisor y el absorbente. 


En la generalidad de los casos particulares no presenta dudas 
la cuestión de computar un aumenio de energía en Q o en A. Pero 
desde el punto de vista teórico, y para resolver los casos dudosos, 
es necesario dar un eriterio general que permita la decisión me- 
diante una definición general de uno, por lo menos, de los dos tér- 
minos, después de haber definido la energía interna sin necesidad 
de dicha definición. 

Yo lo he intentado; y en lo siguiente expondré un resumen de 


mis consideraciones. 


Ss 2, Estados. Variables de estado. El “estado” de un sistema es la 
noción sintética de todas sus propiedades, con sus respectivas me- 
didas. 

Existen sistemas naturales, cuyos diversos estados perdurables 
pueden caracterizarse matemáticamente por los valores de un cierto 
número de parámetros, que determinan todas las propiedades; se 
los denomina variables de estado. Los sistemas en que tal es posi- 
ble son físico-químicos. Á ellos, exclusivamente, se refieren las cien- 


cias físico-químicas, y nosotros en particular. 


$ 3. Modificaciones y transformaciones. Cuando un sistema fí- 
sico-químico, que suponemos contenido en un recipiente cerrado, 
impermeable a la materia, es decir, “químicamente cerrado”, se 
presenta, sucesivamente, en dos diferentes estados, E, y E,, dec:- 
mos que ha experimentado la modificación M,,, = (E,, E,). La 
modificación del sistema está caracterizada por dos grupos de las 
variables de estado, dados en un cierto orden: los valores iniciales 
y los finales, sin tener en cuenta la sucesión de estados interme- 
dios. El conjunto ordenado de todos estos últimos, incluidos aqué- 
llos, caracteriza (o define) a la transformación, T, mediante la 
cual se ha obtenido o realizado aquella modificación. 

La distinción entre “modificación” y “transformación” es fun- 


damental en nuestra exposición. La designación de “eambios de 
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estado” es anfibológica, y nosotros la evitaremos. En general una 
misma modificación puede realizarse mediante infinitas transfor- 
maciones. 


Ejemplo: Todo desplazamiento finito de un cuerpo es una modificación me- 


cánica; puede realizarse mediante infinitos movimientos (transformaciones). 


$ 4. Modificaciones y transformaciones recíprocas. Ciclos. Dos 
modificaciones, o dos transformaciones, son recíprocas entre si 


cuando sus estados inicial y final son permutadamente iguales: 


(E, E) = M1 2 y (Es, E,) = Mo» :. 


El conjunto de dos transformaciones recíprocas entre sí consti- 
tuye un ciclo “recorrido” por el sistema. 

Obsérvese que no es necesario que las dos iransformaciones re- 
cíprocas comprendan iguales estados intermedios, en órdenes 
opuestos; y en general no es asf. 

Es, además, evidente que todo ciclo puede considerarse inicia- 
do en cualquiera de sus estados o “puntos”; y, por lo tanto, el 
punto inicial se puede omitir en su descripción. 

También se lo puede dividir de infinitos modos en dos trans- 
formaciones recíprocas entre sí, eligiendo como extremos de estas 


dos cualesquiera de sus puntos. 


La modificación producida por un ciclo es nula. 


$ 5. Compensación de transformaciones y modificaciones. Una 
iransformación T de un sistema >, que realiza una modificación 
M, puede comportar, o nó, una modificación. Me de otro siste- 
ma Se (“sistema exterior”), incluyendo en éste todos los objetos 
naturales modificados por aquélla. En caso afirmativo decimos 
que T es “compensada” por Me, o que ésta es su “efecto exterior” ; 
las respectivas modificaciones se compensan entre sí. En caso con- 
trario, decimos que T es aulocompensada, y que la modificación 
M del sistema $S realizada por ella es auto-compensable. Esto 
último no impone que sea autocompensada toda otra transforma- 


ción que la realice. 


Ejemplo: La expansión isotérmica de un gas ideal es autocompensada en el 
experimento (Gay Lusac y Foule) de los dos recipientes rígidos; pero no lo 


es en una transformación isotérmica con realización de trabajo exterior. 
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Llamamos “proceso” termodinámico al conjunto de una frans- 
formación y las modificaciones exteriores que la compensan. Él 
conjunto de todos los objetos naturales que intervienen en un 
proceso se denomina sistema total; reunión o suma del sistema 


que realiza la transformación y el sistema exterior. 


Ss 6. Compensación mecánica. Una transformación es mecánica- 
mente compensada cuando la modificación exterior que la com- 
pensa es puramente mecánica; es decir, consiste en una variación 
de energía mecánica (potencial y cinética) y/o en la realización 
de un cierto trabajo (positivo o negativo) de las fuerzas exterio- 
res que actúan sobre el sistema. La modificación producida es 
mecánicamente compensable; lo que no exige que lo sea toda otra 


modificación que la compense. 


Ejemplo: El calentamiento de un líquido a presión constante puede ser me- 
cánicamente compensado (experimento del calorímetro con paletas, de Joule) ; 
pero también puede ser compensado por la combustión de una cierta porción 
de combustible. 


S 7. Medidas de las transformaciones. Establecemos un sistema 
de medidas energéticas (o termodinámicas) de las transformacio- 


nes mediante las siguientes convenciones: 


a) La medida de toda transformación antocompensada es “cero”. 


b) La medida de una transformación mecánicamente compensa- 
da es el trabajo (con su signo) de las fuerzas exteriores; y/o la 


disminución de energía mecánica del sistema exterior. 


Cc) Si una transformación es la yuxtaposición (suma) de dos o 
más, simultáneas o sucesivas, la medida de aquélla es la suma (al- 
gebraica ) de las medidas de éstas. 

Según estas convenciones, las medidas energéticas se expresan 
en unidades de trabajo mecánico. Más adelante (S 13) mencio- 


naremos otras unidades. 


e 


$ S. El primer principio. 1l primer principio de la termodiná- 


o 


mica expresa: 


Toda transformación de un sistema físico-quiímico tiene medila 
energética, que es única, y sólo depende de la modificación realtizu- 
da por ella. 


Según la última parte de este enunciado, asignamos a cada mo- 
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dificación la medida energética común de todas las transformacio- 
nes que la realicen. 


El enunciado anterior resume los resultados de un gran número 
de experimentos. Solamente la experiencia puede confirmarlo y 
negarlo. En los párrafos siguientes lo comentaremos y menciona- 


remos algunos de sus fundan:entos experimentales. 


$ 9. Corolarios. a) Las medidas de dos modificaciones que 3e 


compensan recíprocamente son iguales y de signo opuesto. 


Porque el conjunto (suma) de ambas es una modificación auto- 
compensada del sistema total, y, por tanto, de medida “cero” 


(S 7, a), igual a la suma de las medidas de aquéllas ($ 7, e). 


b) Las medidas de una modificación de un sistema S y de su 
reciproca son iguales y de signo opuesto. 


En general, no pueden compensarse recíprocamente; pero el 
conjunto de ambas es una modificación nula, porque después de 
ellas el sistema ha vuelto a su estado inicial (ha recorrido nn 
ciclo). Sean, pues, m y My sus medidas; m” y m'z las medidas de 
las correspondientes modificaciones exteriores, que las compensan. 
El conjunto de estas dos es una modificación autocompensada del 


sistema exterior, Se, porque S volvió a su estado inicial; luego: 
m + m'z =0. (1) 
Pero también (corolario a): 


MEMW=0, MBgEFNMR=0  . (m+nm)+(mp+mp)=0; (2) 


que con la (1) nos da: 


m+mp=0; c.d.d. (3) 


$ 10. Existencia de la medida. Si existiera un grupo cerrado 
de transformaciones (o modificaciones) que sólo pudieran com- 
pensarse entre sí, y comprendiera a todas sus recíprocas, pero nia- 
guna puramente mecánica, las convenciones del $ 7 no permiti- 
rían asignar medida energética a ninguna de las transformacio- 
nes (o modificaciones) del grupo. Tal era el caso de las modif:- 
caciones térmicas (calorimetría) antes de los experimentos de 
Joule (salvo algunos anteriores, que no fueron debidamente apre- 


ciados). 
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El principio afirma que este caso no puede presentarse en los 
sistemas físico-químicos; y no tenemos ningún indicio para supo- 
ner que esta afirmación sea falsa. Pero no es imposible desde el 
punto de vista puramente lógico. Esto demuestra que el principio 
no es —como a veces se ha dicho—- una verdad “a priori”, es de- 


cir, anterior a toda experiencia. 


$ 11. Unicidad de la medida. Que la medida de una modifica- 
ción “es única”, como afirma el principio, significa que las con- 
venciones del $ 7 no conducen en ningún caso a contradicción. 
Podría esto suceder en los casos en que una misma transforma: 
ción puede ser compensada en diferentes formas, si todas ellas no 


arrojaran igual medida de la transformación considerada. 


Ejemplo: El calentamiento isobárico de un kg de agua, desde 159 a 259, por 
ejemplo, puede ser mecánicamente compensado en el experimento del calorí- 
metro con paletas de Joule, lo que permite obtener su medida, nm, (SD) y 
tembién por el enfriamiento de otro líquido originariamente de mayor i¡em- 
peratura. En ambos casos, el agua pasa por los mismos estados intermedios, 
en el mismo orden; ambas transformaciones son idénticas. La modificación 
que la compensa, en el segundo caso, es fácilmente mensurable, porque su recf- 


proca es mecánicamente compensable ($ 9, cor. b); sea m' su medida, Luego 


la medida del calentamiento del agua es (cor. a): m, =-——m/. Habría contra- 

dicción si no fuera m,=m,. El principio afirma que ello no sucede en nin- 
Lal 

gún Caso, 


Entre los fundamentos experimentales de la unicidad, anterio- 
res al enunciado del principio, citamos los experimentos de Joule, 
en que compensó mecánicamente el calentamiento de una misma 
porción de agua, pero con diferentes intermediarios, obteniendo 


iguales resuliados; y también el experimento recíproco de Hirn. 


$ 12. Independencia del «camino » seguido. ¿La última parte del 
enunciado del principio no requiere explicación. 

Citemos, entre sus fundamentos experimentales anteriores, la 
ley de Hess, denominada “de las sumas constantes de calor”, se- 

Y > 
gún la cual el calor de una reacción es igual a la suma de los ca- 
lores de las reacciones intermedias mediante las cuales se la 


realice. 


$ 13. Los experimentos de Joule. En los párrafos anteriores 
hemos visto la importancia decisiva que tuvieron estos experimen- 
tos como fundamentos del primer principio. Nos preguntamos 


ahora cuál es su significado, después de enunciado este principio. 
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Teóricamente, cualquier modificación de un sistema puede to- 
marse como unidad de medida energética. Pero desde el punto de 
vista práctico conviene una cuya utilización sea lo más sencilla po- 
sible y la que más frecuentemente se presente como “compensa- 
ción” de las demás modificaciones. La “compensación mecánica” 
no cumple estas condiciones; la realización de un experimento. 
análogo al de Joule, con suficiente aproximación, no es sencilla; 
y, además, muchas modificaciones no son mecánicamente compen- 
sables. Las denominadas “unidades térmicas” tienen ventajas en 
ambos sentidos. Los experimentos de Joule significan, actualmen- 
te, la determinación de equivalencia entre las “unidades térmicas” 
y las “mecánicas”. 

Se ha elegido por ello, como unidad secundaria, la calefacción 
isobárica de un kg de agua entre 14,5% y 15,5C (centígrados de 
gas ideal), a la presión de una atmósfera (*), a la que se denomina 
“kilocaloría” o “gran caloría” (Cal). Su equivalencia con las uni- 
dades mecánicas es, según los resultados de experimentos poste- 


riores, pero con métodos análogos a los de Joule: 


1 Cal = 426,0 kem = 4186 J 


Hay en uso otras calorías (a 0, media, ete.) y unidades “tér- 


micas” (B. TF. U., p. ej.) sobre las cuales no insistiremos. 


$ 14. La energía interna. Consideramos un sistema S, cuyos es- 
tados se describen con las variables x, y, z..., sean E,, E, y E, tres 
de sus estados, caracterizados respectivamente por los grupos de 
valores: | 


91 =(%1, Y, £1> Ha 2 = (Ly, Yo, Za) ».»), Ye (uE UB ei) 


Tendremos las modificaciones: 
Mi, 2 (E,, Ej), Ma» e (Es, Es), M3 = (E,, Es) 
cuyas respectivas medidas serán: M,,,; M,,, Y M,»,. Cada una du 
éstas es función de los respectivos grupos de valores, inicial (1) 
y final (f): 


4 


Mi = 9(0 91) = 4,5 LO: (1) 


(1) Exactamente, la caloría es la medida de esta modificación, agregándole el 
“trabajo de dilatación”, venciendo la presión atmosférica. 'Pero éste es despre- 
ciable, porque está por debajo de los errores experimentales de las mejores des 
terminaciones de las equivalencias. 


SOBRE EL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 13 
Las tres medidas deben satisfacer a la condición ($ 7, e): 


Mi 2 + M2 3 =Mj 35 0OSea 


a es oa yrademás: 1.00. 1=1,2,3). (8) 


Suponiendo que las funciones y son continuas y derivables, estas 


dos últimas condiciones (3) son suficientes para demostrar que: 
an = UU, —=U,= AU =m, + (4) 


donde Uz y Uf son los valores de una función U de sólo uno de los 
grupos, 9; Ó y;; es decir, los valores iniciales y finales de los va- 


riables de estado. Esta función de estado: 
U=U(2, 9,2 ..); (5) 


se denomina la energía interna del sistema S. Luego, teniendo 


en cuenta el significado de las o; y (fórm. 1): 


4 


Á cada sistema físico-químico le corresponde una función de 
estado, denominada su energía interna, tal que la medida de toda 
modificación del sistema es igual al incremento de dicha función 
(fórm. 4.). 

La energía interna de cada sistema está definida, a menos de 
una constante aditiva arbitraria (como la energía potencial en 


mecánica ) que desaparece en la fórmula (4). 


$ 15. Contacto e intercambio térmicos. A£doptamos la definición 
de paredes y recipientes “adiabáticos” dada por Caratheodory 
(S 1). 

Toda pared o recipiente, impermeable a la materia, que no sea 
adiabático es “diatérmico”. 

Dos cuerpos o sistemas pueden estar en “contacto térmico”, sea 
por contacto directo, o con interposición de una pared diatérmica, 
o simplemente en presencia unos de otros (como el Sol y la Tie- 
rra). Esta noción es necesaria para fundar la de “estado térmico”, 
que sirve de base a la de temperatura, que en esta exposición he- 


mos supuesto conocida. 


La energía interna de un cuerpo o sistema se puede modificar 
por contacto térmico con otros a diferente temperatura, sea la 
diferencia finita o infinitésima. El aumento (positivo o negativo) 


así producido se denomina “aporte térmico” del exterior; lo indi- 
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caremos con Q. Cambiado de signo es el exporte térmico del sis- 


tema, W: 


Aporte y exporie térmico son “intercambios térmicos” con el 
“medio exterior”. Los cuerpos con que se realiza son las “fuentes 
calorificas”. Habitualmente se los denomina “cantidades de ra- 
lor”, absorbida (Q ) y entregada (W ), respectivamente, por el sis- 
tema. Ya hemos dicho, citando a Born ($ 1), que estas denomi- 
naciones y la imagen que sugieren, corresponden a la teoría del 
“flúido calorífico”, con su postulado fundamental: la “conserva- 
ción del calor”. Tienen, además, el inconveniente de plantear en 
la termodinámica falsos problemas, como por ejemplo: “¿Qué es 
el calor?” “¿Qué cantidad de calor “posee” (o “contiene” ) un 
cuerpo a determinada temperalura?” Ha sido suficiente cambiar- 
les de nombre —como lo hemos hecho— para que ninguna de 
estas preguntas, y otras análogas, pueda ni siquiera formularse. 
La termodinámica no puede responder a preguntas sin sentido. 

Hecha la salvedad, no hay inconveniente en conservar las de- 
nominaciones tradicionales. 

A menudo es más sencillo computar el intercambio térmico me- 
diante la variación de la energía interna de la fuente que es igual 
y de signo opuesto ($ 9, cor. a). Este es el fundamento de la “ca- 


lorimetria”. 


$ 16. Conservación de la energía. Sea un sistema S. cuya ener- 
gía interna representamos con U;,; ; y sea Se el sistema exterior 
(S 5), de energía U,x, La suma de ambas es la energía U del 


sistema total ($ c): 


Us DO + Uext. (1) 


En todo proceso ($ c) las respectivas transformaciones del sis- 
tema total son autocompensadas. porque no existen otras modifi- 


caciones exteriores; luego: 
(2). AU 0. AD CON O) 
que expresa: En todo proceso físico-quimico la energía total per- 


manece constante. 


Por esta aplicación parlicular, el primer principio se denomina 
de conservación de la energía, aunque ello no agote su contenido. 
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$ 17. Expresión general del primer principio. El aporte tér- 
mico, Q, no es el único que puede modificar la energía interna 
de un sistema. Ya hemos visto que ésta varía por el trabajo me- 
cánico, A, de las fuerzas exteriores, y en cantidad equivalente 
($ 7, b). Pero además puede haber otros aportes de energía, como 
en los ejemplos 1 y 3 del $ 1. Las medidas de estos aportes, ex- 
cluído el térmico, se denominan equivalentes mecánicos de las 
respectivas acciones exteriores, y se incluyen en A. Por lo tanto 


se tiene, exhaustivamente: 


AN ÓN (1) 


Esta es la expresión del primer principio, que ya habíamos 
mencionado en el $ 1 (principio de la energía). 

Adviértase que AU sólo depende de la modificación considera- 
da; pero cada uno de los términos del segundo miembro depende 
del proceso ($ 5) eon que se la produce (ejemplo en el $ 6: En 
el primer caso, es Q =0 y A > 0; en el segundo, es Q > 0 y A = 
0. En ambos, aproximadamente). 

La convención c) del $ 7, con la fórmula 4 del $ 14, expresan 
la “aditividad” de la energía, que no se cumple si tomamos en 
cuenta acciones capilares, o fuerzas a distancia, etc. Cuando así 
sucede, es posible, en muchos casos, agregar un término a la suma 
de las energías parciales, con el eual quede satisfecha la expresión 


general (1), y el principio es, no obstante, aplicable. 


Ejemplos: 


1. Acciones capilares: A la suma de las energías internas de las dos fases en 
contacto se agrega, según Gauss, el término 75, donde - es constante en las 
deformaciones del sistema y s es la extensión de la superficie interfase. La 
presencia de este término exige un trabajo suplementario en las deformaciones 


con variación de s, que se agrega al término A en (1). 


2. Acciones a distancia: Estas, como las gravitacionales, se deducen, a me- 
nudo, de una “función de fuerza” (potencal ordinario), sólo función de las 
distancias, cuya expresión se agrega como sumando en U; y sus variaciones, 
al modificarse aquellas distancias, originan un trabajo suplementario que se 
agrega en A, si dichas acciones provienen de cuerpos exteriores. 


En una transformación infinitésima será: 


dU =2Q + 2A (2) 
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donde con d indicamos los infinitésimos que son diferenciales de 
funciones de estado (se los denomina, habitualmente, exactos); 
y con 3 los que no son esto último. 

La (2) no vale, en general, para las modificaciones infinitési- 
mas. ln particular, en un ezclo (modificación nula) es dU =0, 
pudiendo no ser nulos, ni infinitésimos, A y Q (pero ambos igua- 


les y de signo opuesto). 


$ 18. Imposibilidad del móvil perpetuo (de primera especie). 
Se denomina así todo ciclo que produjera, como única modifica- 
ción exterior, la realización de trabajo mecánico, L (positivo). 
Su imposibilidad es una consecuencia del primer principio. En 
efecto, por tratarse de un ciclo es AU =0. Además, por su de- 
finición, es Q =0; luego ($ ant., fórm. 1) es A =0, y por lo tan- 
to, necesariamente, L =-— A =0. 

Por esta consecuencia, el primer principio suele enunciarse: /s 
imposible idear un móvil perpetuo (de primera especie). Pero 
esta imposibilidad no agota su contenido; ni es suficiente para 
fundarlo. Lo prueban los desarrollos de Carnot en su célebre tra- 
bajo, fundados, simultáneamente, en dicha imposibilidad y en 
la “conservación del calor”. En sus razonamientos, la trasmisión 
del calor de una fuente a otra de menor temperatura puede ser 
aultocompensada; o ser compensada, exclusivamente, por la reali- 
zación de trabajo exterior. Esta doble posibilidad estaría en con- 
tra de la última parte del enunciado del primer principio ($ 8), 
no obstante ser compatible con la imposibilidad del móvil per- 


petuo, en que Carnot se fundó. 


$ 19. Formas de la energía; sus transformaciones. La energía 
de un sistema debiera ser una función de las variables que caraec- 
terizan a todos sus posibles estados. Pero sucede a menudo que 
sólo consideramos grupos más limitados de éstos, como, por ejem- 
plo, estados de equilibrio en un cierto sentido (térmico, mecá- 
nico, eléctrico, químico, etc.). En virtud de las denominadas con- 
diciones de equilibrio, el número de variables independientes en 
éstos (la “variancia” del sistema) disminuye; y según cuáles se 
escojan como tales tendremos diversas expresiones de la energía 
interna, sólo aplicables en dickos estados. 

Interesa, sin embargo, conocer una expresión más general; pero 


no podemos prever todos los estados posibles del sistema; debe- 


SOBRE EL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 17 


£ 
> 


mos limitarnos a los estados “previsibles”, en el conjunto de nues- 
tros conocimientos. La expresión de la energía que fuera válida 
en todos ellos se denomina primitiva; y ésta sólo puede modificar- 


se por el conocimiento ulterior de estados antes no previstos (*). 


r 


Ejemplo: Un ejemplo interesante nos lo presenta la expresión de la energía 
eléctrica, Mientras nos limitemos a considerar fenómenos electrostáticos (equi- 


librio eléctrico), son equivalentes las dos expresiones: 
1 1d 


TT 


v 


en que v es el potencial eléctrico, q la masa eléctrica, E X D el producto es- 
calar de los vectores que describen ls propiedades del campo, y du el elemenio 
de volumen a que se refieren todos los datos mencionados. Pero si considera- 
mos campos eléctricos variables, sólo la segunda es válida, porque puede haber 
energía eléctrica en ausencia de cargas (el caso de ondas electromagnéticas 
en el interior de una envuelia perfectamente reflectora). La decisión a este 
respecto sólo fue posible mediante una enorme ampliación del campo de los 
fenómenos electromagnéticos conocidos, con el descubrimiento de las ondas 
hertzianas, y signilicó un señalado progreso de la teoría respectiva. Esto pone 
de manifiesto cuán importante es el conocimiento de la expresión primitiva 


de la energía (1). 


Ahora bien: se presenta a menudo la siguiente circunstancia, 
que facilita las aplicaciones del primer principio: la expresión 
primitiva de la energía es una suma, cada uno de cuyos términos 
sólo contiene parámetros de estado que varían en un determinado 
grupo de fenómenos. La energía total del sistema se descompone 
entonces en una suma de “energías” particulares independientes 
entre sí, que se denominan “formas” de la energía. Así tenemos: 
una energía mecanica (potencial y cinética), una química, una 
térmica, una eléctrica, una magnética, etc. Y es claro que para la 
aplicación del primer principio en un determinado grupo de fe- 
nómenos sólo interesa la expresión de la “forma” de energía co- 
rrespondiente, aunque se desconozca la expresión primitiva total 
de la energía. De no ser así, las aplicaciones del principio serían 


prácticamente imposibles. 


La conservación de la energía (S 16) puede aparecer entonces 


bajo un nuevo aspecto: no sólo como energía de un sistema total, 


(1) Un ejemplo se presenta con el descubrimiento de la “energía nuclear”, 
que hay que agregar a las anteriormente conocidas, a saber: mc?, siendo c la 


velocidad de la luz en el vacío. 
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sino como variaciones de los valores de las diversas formas de 
energía de cada porción, o del sistema total, que dejan invariable 
su suma. Desde este punto de vista muchos procesos naturales 
podrán interpretarse como transformaciones de la energía, a tra- 
vés de diversas “formas”. Tal es el significado de la afirmación 
“la energía se transforma, pero se conserva”: se transforma cua- 
litativamente, pero se conserva cuantitativamente. La analogía 
del principio de la energía con el de conservación de la masa 


es aquí evidente. 


ACEITE ESENCIAL DE YERBA MATE ELABORADA 


(ILEX PARAGUAYENSIS ST. HILAIRE) 


Por APOLFO LEANDRO MONTES 


SUMMARY 


For the first time a: essential oils from stored elaborated mate (ilex para- 
vuayensis St. Hilaire leavas) was examined and its physical and chemical pro- 
perties evaluated. This essential oils shows a very complex composition and 
more than sixty constituents were estimated, ft contains eighieen free fatty 
acids, balsamic acids and a ketofaity-acid (main constituent of the oil), ester 
of those acids with aromatic and terpene alcohols, several phenolic and carbonyl 


compounds, hydrocarbons and an hydroxylactone. 


La yerba mate, preparada a partir de hojas del /lex paragua- 
riensis Saint Hilaire, por sapecado y tostado (1), desarrolla, du- 
rante el almacenado, luego de melida, un intenso aroma, caracle- 
rísticos de la infusión que se consume en nuestro país y otros de 
Sudamérica. 

No existiendo antecedentes sobre la composición de esta esencia, 
el autor, atendiendo a una sugestión del Dr. Alfredo lfacobacci, 
quien ofreció obtener el material para ello, decidió realizar un 
estudio de la misma. 

Como la proporción de aceite esencial en la yerba mate es muy 
pequeña (inferior al 0,1 por mil), aunque por su intenso aronia 
hace suponer sea mayor, se partió, para ahorrar manipuleo de 
erandes cantidades de material, en vez de yerba mate molida al- 
macenada, de su resinoide clorofórmico, obtenido (2%) por la firima 
Martín y Cía. Ltda., de San Ignacio, Misiones, y que representa 
un diez por ciento de aquélla. 

El estudio se hizo particularmente dificil por varios motivos; 


primero, porque aunque se partió de ochenta kilos de resinoide, 


20 ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA 


dado el escaso contenido en aceite esencial (unos 75 ml), impidió, 
un fraccionamiento previo por destilación analítica (3), que ku- 
biera facilitado la búsqueda de los componentes; segundo, la no- 
table complejidad de composición del aceite esencial, puesta de 
manifiesto en el curso del estudio, y tercero, la presencia de com- 
ponentes aun no catalogados entre los hallados en los aceites esen-. 


ciales conocidos. 


PARTE EXPERIMENTAL 


LE 


El resinoide clorofórmico de yerba mate elaborada, remitido al 


laboratorio, presentaba las siguientes características: 


Aspecto: producto sólido, puiverulento, pegajoso. 
Color: verde oscuro. 
Olor: intenso y característico. 


Solubilidad: total en etanol de 95%, cloroformo, acetona, éter: 


etílico, butanol y toluol, dando soluciones de eolor verde. 


Aceite esencial: 0,9 por mil (método AOAC por arrastre (%)). 


El aceite esencial obtenido en un primer ensayo, aplicando el 
método AOAC y que llamaremos (5) o por arrastre suave, pre-- 


sentó las siguientes caracteristicas: 


Aspecto: líquido oleoso límpido. 
Color: amarillento verdoso. 


Olor: intenso y agradable, característico de yerba mate. 
Peso específico: 0,904 a 209/209 €. 

Índice de refracción: 1,4856 a 20% €. 

Desviación polarimétrica: 11,2% a 20% C. 

Absorción en el ultravioleta (de solución en etanol purifi- 


cado uno en diez mil): máximos a 245-250 y 275 milima, 


no muy intensos. 
Índice de ácido: 16,1. 
Indice de éster: 59,4. 
Componentes carbonílicos (por precipitación como semicar-. 


bazona (7) y expresados en -——CO—): 2,87 por ciento. 
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Composición de los ácidos, por cromatografía de partición en 


columna de ácido silícico (8), realizada por el Dr. A. Gordillo: 


Acido fórmico: vestigios 
ds acético: 1,4-2.0 por ciento 
2» Pproplónico: estEioS 
2» — butírico: 4,9-4,9 por ciento 
»)» valeriánico: 16,7-18,0 por ciento 


EN capróico: 76,6-75,8 por ciento. 


Tanto el fraccionamiento de semicarbazonas por solubilidad, 
como la cromatografía en placas recubiertas de ácido silícico (9) 
indican que se trata de una mezcla de componentes earbonílicos. 

Hidrocarburos (por cromatografía en placa recubierta de ácido 
silícico, desarrollando con éter de petróleo y revelando con fluo- 


resceína y bromo (19): 
dos componentes, con Rf a 0,88 y a 0,76, no saturados. 


El resinoide tratado para obtener el aceite esencial quedó par- 
cialmente en solución coloidal, que fue separada del insoluble por 
filtración a través de gasa. La solución fue salada y extraída con 
éter etílico. Eliminado el disolvente, se obtuvo un producto resi- 
noso de color verde y aromático (recuerda también a la yerba- 


mate). De este resinoide se separaron: 


a) una fracción de carácter ácido, por tratamiento con solución 
al 5% de earbonato sódico; 

b) una fracción fenólica, por tratamiento con HOK al 0,5 %. 
Es la fracción predominante, de color verde y aroma agra- 
dable, persistente (recuerda al del Mouse de chéne), con 
absorción en el ultravioleta (sclución en etanol uno en diez 
mil) a 260 y 285-299 milimu), que da derivado como 2-4- 
dinitrofenilhidrazona (pardo anaranjado) con punto de fu- 
sión 265 €. y un derivado bromado (amarillo) de punto de 
fusión 1019 C. 

c) una fracción de naturaleza lactónica, extraíble con HOK al 
5%, econ absorción en el ultravioleta a 230-235 y 285-290 
milimu, que indica naturaleza bencénica. 

d) una fracción residual soluble en agua ácida, de la que se ex- 


trajo cafeína. 
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rl. 
De ochenta kg de resinoide clorofórmico se obtuvo, por arras- 


tre con vapor, en autoclave, a una almósfera de presión: 
LA 


> 


g 74,26 de aceite esencial (lo llamaremos (F), o por arrastre 


fuerte, para distinguirlo del (5). 


Las características del aceite esencial (F) así obtenido son: 


Aspecto: líquido oleoso límpido. 

Olor: fuerte, algo desagradable (de yerbamate, pero con nota 
de ácido graso). 

Peso especifico: 0,9804 a 259/25* C. 


Indice de refracción: 1.4675 a 25% C. 


D eN 
Desv. polarim. ADOS 
p 


DON 
Índice de ácido: 100, 
Índice de éster: 88,8 
Carbonílicos (Bryant € Smith (*1) : 5,05 por ciento en — CO — 
Fenoles (por absorción alcalina (12): 2,68 por ciento. 


Alcoholes libres (Fiore (13): 2.2 % en feniletílico. 


Como puede observarse, las características físico-químicas son 
distintas de las del aceite esencial (S), siendo más oscuro y con- 
teniendo un alto porcentaje de ácidos libres y componentes más 
pesados, que han destilado por efecto del arrastre con vapor a 
presión. Este mismo aceite esencial fue luego rectificado por arras- 
tre en condiciones suaves, como el primero, y se obtuvo un pro- 
ducto (lo llamaremos FR, para distinguirlo de los otros) con las 


siguientes características: 


Aspecto: líquido oleoso líimpido. 

Color: amarillo oro. 

Olor: intenso a yerba mate, algo graso. 
Peso especifico: 0,9566 a 20% C, 

Indice de refracción: 1.4631 a 209 C. 


: Do 
Desv. polarim. wma de. e | 


ACEITE ESENCIAL DE YERBA MATE ELABORADA 23 


Índice de ácido: 91,8. 
Indice de éster: 168,9. 


Diferencia entre el límite de éster después de acetilar (Fiore) 


y el original (corresponde a alcoholes libres): 87. 


IT. 


Sobre el aceite esencial (F) se hicieron las siguientes deter- 


minaciones físicas: 


1. Absorción en el ultravioleta (se usó un aparato Carl Zeiss, 
modelo PMQ II, donado a la Facultad de Ciencias Exactas 


y Naturales por el Consejo Nacional de Investigaciones Cien- 


Ze 


tíficas y Técnicas). 


a) 


b) 


El aceite esencial, en solución en etanol purificado, en 
la concentración de uno en diez mil, dio máximos poco 


notables, a: 250 y 270 milimu; 


El aceite esencial libre de ácidos, fenoles y carbonilicos, 
y en solución alcohólica, mantiene máximos a: 20 y 275 
milimu, lo que indicaría la presencia de componentes 


bencénicos. 


Cromatografía en fase gas-líquido (1%, 15, 16 y 17), 


Se usó un aparato Perkin Elmer, modelo 154-C, donado a la 


Facultad de Ciencias Exactas y Naturales por el Consejo Na- 


cional de Investigaciones Científicas y Técnicas. 


Se ensayaron diversas fases fijas para la partición, y como 


gas, nitrógeno, puro y seco. 


a) Con “saib” (diacetatohexaisobutirato de sacarosa), sumi- 


b) 


nistrado por Indarco S.R.L., representantes de Fastman 
Company; se uso en la proporción del 10 % sobre tierra 
de infusorios lavada y en columna de vidrio de un metro 
de largo (en U) por 14” de diámetro; se realizaron cro- 


matografías a 150-1752 € y 200% C; 


Con polisuccinato de dietileno glicol sobre Chromosorb 
R (columna “P” de Perkin Elmer) en columna de acero 


inox. de 1lm X 1”; se hizo cromatografía a 1509 C. 
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Se transcriben a continuación las tablas de tiempos de reten- 
ción correspondientes a varios cromatogramas obtenidos con una y 
otra fase fija y en las condiciones que en cada caso se indican, 
como también los gráficos correspondientes. 

Se han obtenido numerosos ecromatogramas de fracciones de los 
aceites esenciales (F) y (FR), pero no se transcriben en su tota- 
lidad para ahorrar espacio, habiéndose seleccionado para su trans- 


eripción los más ilustrativos. 


No 1 


Cromatograma del aceite esencial (F) libre de ácidos, fenoles y la mayor 
parte de los componentes volátiles (mediante destilación en columna ana- 
lítica) obtenido usando : columna «<P>» de un metro, a 150%C y 4 psi (21,6 


ml/min) 

Pico registrado Tamaño Tiempo de ret. en min. 
1 muy pequeño io od 0,4 
22 PEUERONADOS e ESA, e e 0,8 
30 A Sd a 1,0 
40 A e O ASUS 2,0 
32 A ro RSE 2,6 
69 mediano... ME td 3.1 
qe pequeno MA o 3,8 
89 os A o A led 4.2 
99 mediano grande 4,7 

109 MUY" PEQUEÑO ua ss 5,6 
TS mediano-grande . .............. 6,2 
2 MUY. pequeno ata: 1,6 
139 muy pequeño coo... co... co. 80 
149 medianos E AR 9,4 
159 A A a DC A E 9,7 
169 mediano-pequeño . ...c......o.o.. 10.6 
1174 mediano-pequeño . .......o..o.. 13,0 
189 Medica 152 
199 A ie 15,9 
209 muy “pequeñoja 0. 17,6 
ao > Moa de EAS AS NS AN 17,9 
2D oa A lbn 19,4 
239 mediano o EE 2D 


En el cromatograma N* i transeripio faltan, indudablemente, 
los componentes más pesados, que, presentes en pequeña propor: 
ción (por ejemplo los fenólicos), tienen tiempos de retención muy 


altos y no son bien registrados. : 


ACEITE ESENCIAL DE YERBA MATE ELABORADA 2 


No 2 


Cromatograma del aceite esencial (F) después de saponificado y elimina- 
dos los ácidos combinados: constituido en consecuencia por alcoholes, 
éteres e hidrocarburos. Columna «<P» a 150%C y psi. 


Pico registrado Tamano Tiempo de ret. en min. 
19 Med ae 0,8 
2 E A E A 1,5 
3% pequeño-mediano . ............ 2.0 

40 o a ao 23 
59 PEQUEDOS SOMA 2,9 
69 A O de 339 
e pequenos o sons ies fine 4,0 

SR A A o NI 4.,9 
99 randstad 6.8 

169 mediano adosado .............. le 

TS mediano-pequeño . .......oo.... 8,5 

129 MEA A e oo ooo 9.7 

109 Mediano da oa o AI 10,9 

140  mediano-pequeño +. ......ooo.... 12,9 

198 mediano o a bno 2 

169 PEQUE o als Tacón 16,5 

O mediano-grande . ............:. 19d 

189 E Pequeño ao dea A EN 

199 mediano. casa old aia Does 28,0 


Podrían corresponder en este cromatograma los picos: 12%, a 
furfuril alcohol, el 13% a borneol-terpineol, el 15% a alcohol ben- 
cílico, el 16% a geraniol, el 17 a alcohol hidrocinámico y el 19% a 


feniletílico. 


También se cromatografió el aceite esencial (FR) en distintas 
condiciones y con las fases fijas “saib” y “P”. Con la columna 
“P” a 1502 C y 4 psi se obtuvieron 23 picos, que en general coin- 
ciden con los del cromatograma N* 1; por ejemplo, los de Tpo. de 
retención 2,0 (probablemente felandreno), de 5,7, que dio reac- 
ción positiva de furfural por burbujeo en anilina acética y el de 


10,6, que corresponde a borneol. 
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Aceite Esencial (FR) we YerRBA MarE 
CROMATOGRAF ¡A GAS-LIQUIDO EN columna Pp” 
DE Ím, a 150*C 1 hee; (21,6 m1/min) 4 ul 4 


S 


dh 


Cromatograma 1 


F 


NzAceire Esencial (F) De YERBA Mare 


DESPUESDE SAPONIFICAR (ALCOHOLES, ETERES E HIDROCARBUROS 
CROMATOGRAF IA GAS-LIGUIDO EM coLUmnNA "Pi De Jn a 1s0*6 y 
Us: (21,6 mi/min). da 


Y 


YA, 
Upsss 


Cromatograma 2 


Cromatograma gas-líquido de aceite esencial (FR) de yerbamate, obtenido 
con columna de «saib» a 175%€ y 6 psi de N, (13,2 ml/min) 


ACEITE ESENCIAL DE YERBA MATE ELABORADA 


No 3 


21 


Nel 


Pico registrado 


19 
20 
30 
40 
59 
69 
79 
g9 


y9 


109 
10 
129 
139 
149 
159 
169 
179 

59 
199 
209 
219 


pequeño . 
muy grande 


mediano 


pequeño . 
mediano-grande . 

mediano-pequeño . 
muy grande 


mediano . 


mediano 


mediano-pequeño . 
pequeño . 
mediano . 
mediano . 


pequeño . 


mediano 
pequeño 
Us) 
5) 


VE) 


ACEITE ESENCIAL (FR) DE YERBA MATE 
CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO En COLUMNA SAID 
d£lm a 175" y Eros (13,2 10/m05) 8 ul 
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Tamaño 


e... . . .. 0.0.0.0. 0.0o0..00o<00.0080 


co... .. 0.0.0.0. 0. 0000.00. 000.0... 


.. . .. 0... 0... 0... 0. 0. ..0. 0.0.0.0. 


0... 0... ...o.o.o2.02..0...1..02..0.o..0.....02. 


.o .— . ...—2..o...2.2.2ooo02o.o.0..2.02.00 . .. . . . 


.. . .......... 000000000. 


ce... .2..2..2..02.02Á2.>0bÁx.0boxÁ.£o.02.2x0n0bx....bÁ..o...oÁx2.0Á.ao.. 


Cromatograma 3 


rc... .....0 0-0. .0.0.00023.09 02.00. 


.. o... 0. ..2.0o.oo..2...0. 0. 0.2. 0«< 0.0020. 


e. o. . o... 0... .....0. 


ena ecos a a a aa esas 


e... .02..2.oo ooo 00.00.0000... 


. . . <<... . 0... 0.0.0.0... 0000.08. 


e... ...2.0...o.2..—02..o.o.0. 0000000... 


Tiempo de ret. en min. 


0,4 
1,4 
1.8 
1,9 
2,3 
3,1 
3,9 
9,2 
6.0 
6.8 
de0 
9.6 
10,4 
11,6 
14,7 
17,2 
18,9 
19,6 
21,4 
23,0 
26.4 
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Por la diferencia de tiempos de retención con la columna “P” 
puede considerarse que este cromatograma tiene unos ocho com- 
ponentes más pesados que el n”* 1. En los primeros componentes 
l a sici nl l a ha d 
1ay más superposiciones que en la columna que ha demostra- 


do mayor poder resolutivo. 


También se hizo una investigación de la naturaleza de los com- 
ponentes principales, corriendo una cromatografía en columna le 
“saib” a 150% € y empleando 20 microlitros de aceite esencial 
(FR), haciendo burbujear en reactivo de carbonílicos (solución 
de 2-4-dinitrofenilhidrazina en CiH 2N) y de ésteres (potasa alco- 
hólica muy diluida con fenolftaleína) y repitiendo la cromatogra- 
fía para hacer burbujear cada componente separado en etanol 
purificado. y determinar la absorción en el ultravioleta. Se obtu- 


vieron los resultados que se tabulan a continuación. 


Cromatograma de aceite esencial (FR) de yerbamate para reconocimiento 
de componente. Columna de «saib» a 150%C y 4 psi (18 ml/min) 


Abs. en ultravioleta 


Pico Tiempo de ret. en min. Carbonílico Ester e a 
máximos a milimu 

JO 0,8 (peq.) neg. neg. a 220 suave 

29 invertido neg. ácidos no 

Sm is (med ME o: neg. 255-260 y 265-272 

4" 3,0 (med.) nes. dudoso 225 suave 

Do 3,8 (med.) positivo dudoso 225 fuerte 

6 * “5,8 (grande) positivo positivo 225 fuerte 

de 7,8 (med.) neg. dudoso 265 suave 

9% : 9,6 (muy er.) neg. positivo 240 fuerte 

go ds 6 (muy Sr.) positivo positivo 230 s y 277 
10%? 17,4 (grande) positivo positivo 225 y 285 fuerte 
119:. 19,6 (med.) neg. positivo 220 y 277 suave 
120" .29 (muy pea.) neg. positivo 243 suave 
139 38 (pequeño) neg. neg. 225 y 2715 


Si observamos los resultados vemos que hay varios picos que 
acusan reacción positiva de carboniílico y éster; corresponderían a 
ésteres del ácido cetónico componente principal del aceite esencial 
(picos 6%, 9% y 10%) de ellos el 9% y 10% de alcoholes bencénicos y 
el 6% de terpénico o alifático; el pico 11% correspondería a un ca- 


prilato de alcohol bencénico, por el olor y absorción en ultravio- 
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ÉSTERES METILICOS DE ACIDOS LIBRES DL_ALEITE ESCIMCIAL DE JERBA Mare 


nt Ñ -p* 
» CROMATOARAFIA Gas LieuÍDo Em coLumma "Poe dm, a 170< y Loros (247r/m19) 5ul 


5 
nCja 
"Cr 
e A 
o 
AAA A] na 


4 


Cromatograma 4 


leta y el 12% a éster de ácido graso y alcohol terpénico; también 
el 8% sería un éster de ese tipo. El 5% pico podría corresponder a 
un carboniílico econ dieno o doble ligadura conjugada respecto del 
carbonilo. Es indudable que la resolución ha sido mala, compa- 
rando el eromatograma con el obtenido con la columna “P” a 


1502 C y que cada pico puede incluir a varios componentes. 


Eva 


Fraccionamiento químico def aceite esencial (F') 


A los fines de la identificación de los componentes se practicó 
el fraccionamiento por vía química (18) del aceite del aceite esen- 


cial (F) obtenido por arrastre con vapor a presión. 


I. Acidos libres. — Mediante solución al 5 % del carbonato só- 
dico se procedió a extraer los ácidos libres, previa dilución con 
éter etílico para fluidificar el aceite y repitiendo la extracción has- 


ta que la solución de carbonato resultó incolora. 


Sobre 10 g de aceite esencial se obtuvieron 2 3,1470 de ácidos 


libres. 


Los ácidos libres fueron fraccionados por arrastre con vapor de 


agua, obteniendo: 
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Por ciente 
Acidos volátiles solubles en agua.......... 30,9 
» volátiles insolubles en agua......... 27,9 
»  balsámicos no volátiles............. 12,3 
Residuo resinificado (probablemente polime- 
rizado del ácido cetónico, ver más adelan- 
DO rs lee dedos alles O ae aií. e 27,9 


a) Sobre 2 0,7348 de ácidos libres totales se determinó el índice 
de carbonilo aplicando el método de Bryant y Smith, con 
pHmetro. 

Se obtuvo 5,47 % de —CO—, que expresado en ácido 
monocetónico de PM 212 (véase más adelante) corresponde 
a 41,4 % de este ácido en la mezcla de los ácidos libres. Co- 
mo el porcentaje de ácidos arrastrables insolubles, uno de 
cuyos componentes mayores es el ácido cetónico, sólo llega 
a 27,9 % es evidente que el producto resinoso no arrastrable 


proviene del ácido cetónico. 


b) La fracción de ácidos volátiles solubles en agua fue recupe- 
rada y metilada (por ebullición a reflujo con metanol puro 
en presencia del ácido sulfúrico) y luego estudiada por cro- 
matografía gascosa (se usaron como fases fijas “saib”, “P”, 
“R” o polipropileno glicol de PM 550 y grasa de silicona) 
empleando como patrones de comparación éstes metílicos de 


ácidos puros. 


Usando como fase fija “P” (polisuccinato de dietileno glicol) y 
a las siguientes temperaturas se obtuvieron los tiempos de reten- 


ción que se transcriben para los ésteres metílicos patrones: 


«P» a 130€ y «P» a 1700€C y 
3 psi (17,9 ml/min) 4 psi (21,7 ml/min) 
Ester metílico de iso C,...... 1,0 0,4 
» dem Cie e 1 sE — 
» de 1s0o Cs. .l. e 1,5 1,5 
» A o tl — 0,65 
» dERATO al 4,4 1,3 
» de nOs 7,5 1,8 
» de nulo 99 2,5 
» den Cas 33,9 6,3 
» den C — 13,0 
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Con estos datos se prepararon los ábacos a cada temperatura pa- 
ra identificar los ácidos separados del aceite esencial de yerba- 
mate de acuerdo con los tiempos de retención obtenidos por cro- 


matografía de sus ésteres metílicos en aquellas condiciones. 


En columna “P” a 130%C se identificaron de esta manera los 


ácidos: 


iso C,, poco- n €,, poco- n C., mediana cantidad- n €.,, mu; 


cho- n C,, mediana- n C,, mucho- n C,, mediana y n C,,, poco. 


En igual columna pero a 170€ se identificaron: 


n €, o iso €;, poco- n €, poco- n C,, mucho- n C., mucho- n C.. 
mucho- n C, mucho- iso C,, ?- n €C,,, mediana-n (,,, poco- 
n C,,, mediana- n C,,, poco- n C,,, mediana iso C,¿ ? y n 


C,, mucho. > 


ES 


Con la misma columna “P” y a 200€ y 5 psi (25 ml/min) se 


obtuvo: 
Ester: metbbllco den Oi gee 0,2 min 
» A A O AE A o E MOS 
» a EA 9,99 » 
Nota. — En la mezcla proveniente del ac. es. de yerbamate, además de los 


picos antes observados aparecieron, usando esta fase fija, dos con tiempos de 
9,3 peq (n C,.) y 10,8 peq (n C,,). 


c) Acidos volatiles insolubles en agua. Se pudieron separar dos 
ácidos; el primero en destilar fue un ácido amarillo líquido 
de olor algo desagradable graso que recuerda a la yerba- 
mate; el segundo blanco que condensaba en el refrigerante, 


sólido y de olor suave, graso. 


c-1) El ácido líquido predominante, fue examinado física y quí- 
micamente para determinar sus características e identificarlo. 


Se determinaron: 


l. Indice de refracción a 150%C: 1,4410, 


Temperatura de fusión (en Kofler de platina enfriable) : 
—14% a —12C. 


ámd o 


Acido cetónico de aceite esencial de yerbamate 


e. 


ESTER METILICO DE ACIDO SOLIDO 
DE AC. ES. DE YERBA MATE 
couumna P ne Im¡a 210% 124,5 m/m 20 ul 


ESTER METILICO DE ACIDO CETONICO 


De Ac ES DE YERBA MATE 
cocumna P pe lm; a 2Í0% y 243 m1,/00 Zuel 


Lceto 7 Cra 2C14y 


Cromatograma 3 
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3. Peso molecular medio, por netralización: 


(para g 0,:180 de ácido se gastó ml 15,0 de áleali 0,1): 
212; otra determinación dio: 214,7. 


Peso molecular por fusión con alcanfor (19): 


(para g 0,0070 de ácido y g 0,0355 de alcanfor se obser- 
vó un descenso de temperatura de fusión del alcanfor 
de 38€ y para g 0,0092 y g 0,0527 respectivamente, de 
34C; en promedio dio PM: 206. 6 


4. Dio reacción positiva de grupo carbonílico, preparándose 


los siguientes derivados: 


oxima, con punto de fusión 65€ 

semicarbazona 110€. 

2-4-dinitrofenilhidrazona, oo punto de fusión 
1009C. (color rojo), 

complejo con Girard-T L Hg (20) con punto de 


fusión 100C. 


El complejo con reactivo Girard-T' es descompuesto por ácido 


mineral, lo que indica se trata de función cetónica. 


5. Aplicando el método de Bryant y Smith se obtuvo 12,6 % 
de —CO—, lo que corresponde a un PM de 222 (para 
una función cetona) (para g 0,1204 del ácido liberó ácido 


del C¡H, HONH, neutralizado con ml 1,09 de álcali 0,5N). 


6. La absorción en el ultravioleta acusó inflexiones a 250 y 


280 mu. 


7. La absorción en el infrarrojo dio una curva que corres- 
ponde a un ácido cetónico alifático, con gran  absor- 


ción a 1720em” (%) y a 


3000 cm” 
2900 ,, que corresponden a los grupos —CH, y —CH, 
2700 ., 


8. Por cromatografía gas-líquido en columna “P” a 210€ 
y flujo de 24,3 ml/min dio un pequeño pico que corres- 
ponde a n C,, (impureza) y uno muy grande que coincide 


con el de n G,.. 


34 


or 


ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA 


Por oxidación con solución de permanganato de potasio 
en medio ligeramente alcalino (22) se obtuvo: a partir 
de g 0,22 de ácido: g 0,1314 de insoluble (ácidos grasos) 
y un resto soluble diácido, que frente a la oxidación con 
sol de MnO,K en medio ácido se comporta como mezcla 
de succínico y otros ácidos dibásicos pero no como oxá- 


lico. 


La fracción insoluble (acidos grasos) fue metilada y 
cromatografiada en colubna “P” a 176%C, obteniéndose 
seis picos, con amplio predominio de dos, que corres- 
pondieron a n €, y nC,, lo que indicaría que la función 
cetónica está ubicada en posición C, con respecto al 
carboxilo, dando por oxidación por rotura de la molécu- 
la ácido monobásico en €, o en €, y el dibásico corres- 


pondiente en C, o en C,, preferentemente. 


De todas las determinaciones efectuadas se deduce que al ácido 


cetónico componente predominante en el aceite esencial de la yerba- 


mate, correspondería una estructura alifática lineal y la fórmula: 


4.ceto-n-dodecanoico 


CH,-(0H,),-CO-CH, CH, COOH con peso molecular 214,2 


c-2) El ácido sólido volátil, por arrastre con vapor en medio fuer- 


temente ácido mineral, recristalizado de alcohol de 50% pre- 


senta las siguientes características: 


il 
La 


Temperatura de fusión (Kofler): 6095. 


Es saturado: índice de yodo, por método Rosemund 
(23) : 0. 
Por metilación y cromatografía gaseosa en columna 


a 2109C dio un pico predominante correspondiente a 


PND ED 
L 


nC,, y dos pequeños (impurezas) correspondientes a 
nC,, y n C,, (ácidos mirístico y esteárico). Se trata, en 


consecuencia, de ácido palmiítico. 


Resumiendo, en cuanto a ácidos libres se refiere, se han encon- 


trado en el aceite esencial de yerbamate los siguientes: 
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PROS O o a en pequeña proporción 
2 » A e » 
O O » 

4 O O A » 

5. » O en alta proporción 
AS e So a pl » 

(E A e A » 

8 » A » 

9. » O en ped. » 

Oz » OA o añ en mediana proporción 
os a en peq. » 

MI o e O O en pe. » 
O e RI en ped. » 

14 » O e do en mediana proporción 
MOR e A en mediana » 

16. » A A en pedq. proporción 
Mi: MO a A a en peq. » 


18. Un 4ceto-n-C,, (4cetoláurico), en fuerte proporción 

19. Ácidos balsámicos 

20. Presentes también, aunque en muy pequeña proporción, ácido fór- 
mico, ácido acético y ácido propiónico, de acuerdo a lo registrado 
en cromatografía gaseosa en columna «saib » a 2009C y por cro- 


matografía de partición en columna de ácido silícico. 
4 


II. Componentes fenólicos. — Fueron separados del aceite esen- 
cial libre de ácidos, mediante absorción con solución acuosa de 
HOK 0,5% y luego liberados por acidificación mediante ácido 
mineral. 

A partir de 10g de aceite esencial se obtuvieron g 0,2676 de 


fenoles, lo que representa un 2,67 %. 


Se aplicó la cromatografía en placa recubierta de ácido silícico 
usando para el desarrollo mezcla de éter de petróleo 609-709 €.) 
con acetato de etilo en la proporción 7:3 y para el revelado p-ni- 
troanilina diazotada en solución neutra (29). Se obtuvieron siete 


manchas, a saber: 


Maneba amabrlla rosada con Ri 0,90 
» BOL O a A Ol 
» anaranjada gmarillenta ............... 0,73 
» anaranjado POJIZA. a 0,66 
» e a E o EA A 0,42 
» amarilla anaranjada 0,37 


» PALAOS CUL O a add base 
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En iguales condiciones se obtuvo para fenoles patrón estos va- 


lores: 
Fenol: RE. 00 m-cresol...... 0,58 O=cresol..... 0,77 
Enuseno ln 0,69 isoEugenol... 0,71 Carvacrol .... 0,83 
MOL e. sa 0,88 Guayacol..... 0,68 Ald. salicílico, 0,69 
Vainillina.,... 0,14 y resorcina 0,20. 


De los resultados obtenidos se deduce que de los siete compo- 
nentes fenólicos encontrados, cuatro pueden ser menofenólicos y 
tres polifenólicos o de función mixta fenol y aldehido, ete. 

Tratando la solución aleohólica de fenoles con sulfato de 2-4-«i- 
nmitrofenilhidrazina se obtuvo un derivado con temperatura de fu- 
sión 1622C. 

El residuo fenólico, libre de componentes carbonílicos, presenta 
índice de refracción 1,5085 a 17%C, olor fenólico poco aromático, 
absorción en el ultravioleta con máximos a 250 y poco notables 
y más intenso a 275 y. De esta fracción, que sobre placa recubierta 
de ácido silícico da una mancha predominante con Rf entre los del 
fenol y el o-eresol, se obtuvo un 3-4-dinitrobenzoato (2*) predomi- 
nante con Punto de fusión 137-1389 C, que corresponde al del 2-5-di- 


metilfenol o 2-5-xilenol. 


Curvas DE ABSORCION EN EL ULTRAVIOLETA CURVAS DE ABSORCION EN EL ULTRAVIOLETA 
DE COMPONENTES DEL ACEITE ESENCIAL DE D DE ACEITE ESENCIAL DE YERBA MATE Y COMPONENTES 
A YERDA MATE 
Ñ 
2,0 VW 20 : 


 ÁCES. DE ypERBA Marí 
=--- ÁciDo crronico 2 “eo  , y Soo. de £sEnC/AL BRE pe ACIDO 
Cerorva ABS EN BISULFITO Loss FEMOLES y CARBON £/ CO AO 
AS 4 FEMOL 1 


as 


SS 


ma y 
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lll. Componentes carboníilicos. — Se hizo una separación de com- 
ponentes carbonílicos mediante reactivo Girard-T. El complejo ob- 
tenido, soluble en agua, fue separado del resto del aceite esencial 
y tratado con ácido mineral para separar las cetonas. La fracción 
cetónica fue luego tratada con solución saturada de bisulfito de 
sodio, dividiéndosela así en dos fracciones cetónicas, una soluble 


y otra insoluble en bisulfito: 


a) La cetona insoluble en bisulfito de sodio presentó las siguien- 


ies caractericticas: 


índice de refracción a 20C, 1,4440 


2-4-dinitrofenilhidrazona roja con pto de fusión 111€ 
es ácida (g 0,0316 consumen 1,20 ml de álcali 0,1N) 


Absorción en el infrarrojo: dio un curva idéntica a la del ácido 
cetónico antes mencionado, coincidiendo con él las propiedades 
antes transcriptas. Luego la cetona insoluble en bisulfito es el áci- 


do cetónico libre. 


b) La cetona soluble en solución saturada de bisulfito sódico, 
liberada con álcali, se la halló presente en la proproción de 4,32 % 
cn el aceite esencial (2 0,4324 para 10 g de aceite). Se trata de un 
producto amarillo pálido, de olor agradable, algo almendrado, con 


las siguientes características: 
índice de refracción 1,4933 a 17€ 


2-4-dinitro-fenlhidrazona rojo pardo con pto de fusión 165-168€ 


semicarbazona con punto de fusión 175-1809 C 


Absorción en el ultravioleta con máximo a 280-285 milimu e in- 
flexión a 240 milimu. 

Curva de absorción en el ultravioleta de la 2-4-dinitrofenilhidra- 
zona con máximos a 225, 305 y 390 milimu (similar a la del cina- 
maldehido). 

Curva de absorción en el infrarrojo (se adjunta) correspondien- 
te a producto carbonílico, con doble ligadura, grupos —CH, y 
—CH, y anillo aromático. 

Se determinó el peso molecular mediante el método del descen- 
so de la temperatura de fusión del alcanfor (para g 0.0046 de ceto- 


na y 9 0,6328 de alcanfor se obtuvo un descenso del punto de fusión 


de 2725 C) obteniendo PM: 204. 
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Cetona de aceite esencial de yerbamate insoluble en bisulfito 


TH MICRO NS 


Cetona de aceite esencial de yerbamate soluble en bisulfito 


Por _ sus características se trata de una cetona bencénica con 
cadenas laterales largas. 

Se han encontrado de ese tipo: la valerofenona que da una 2-4- 
dinitrofenilbidrazona de punto de fusión 166€ y la n-amilfenilce- 


tona que da para igual derivado un punto de fusión de 168%C. 


ec) Aldehidos. — El resto de producto reaccionante con el reac- 
tivo Girard-T, no descompuesto mediante ácido mineral (aldehi- 
dos) por agregado de yoduro mercúrico (20) dio un complejo de 


color arena, con punto de fusión 145%C. 
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Descomponiendo ese complejo con ácido sulfúrico en caliente 
y destilando se obtuvo una pequeña cantidad de aldehido que dio 
una 2-4 idinitrofenilhidrazona con punto de fusión 252? €, de tipo 
netamente bencénico. 

Por otra parte, del destilado volátil obtenido del aceite por 
destilación con columna a un vacio de 30 mm se obtuvo una frae- 
ción que dio un derivado 2-4-dinitrofenilhidrazona mixta con pun- 
tos de fusión 18390 y 204%C (Kofler) que correspondían al fur- 
fural. Se confirmó cuando se hizo la cromatografía gaseosa de la 
fracción y reacción por burbujeo del pico cuyo tiempo de reten- 
ción coincidía con el del furfural, en clorhidraio de anilina, ob- 
teniéndose una neta coloración roja, por formación de la base de 
Schiff. (Tiempo de retención 5,7 min en columna “P” a 150%C y 


4 psi, flujo 21,6 mil/min). 


IV. Esteres. — Por saponificación del aceite esencial libre de 
ácidos, fenoles y ecarbonilicos, se procedió a separar los ácidos 
combinados como ésteres. Separada la fracción oleosa, las sales 
potásicas de los ácidos fueron descompuestas para liberarlas, los 
ácidos extraidos y luego metilados y sometidos a cromatografía 
gaseosa. También se hizo el fraccionamiento por arrastre con va- 
por de agua, obteniendo como en el caso de los ácidos libres: 
acidos volátiles solubles en agua, ácido cetónico líquido, ácido vo- 
latil sólido y balsámicos. Los ácidos volátiles obtenidos coinciden 


también con los libres. 


V. Alcoholes. — Sobre el aceite esencial saponificado, separan- 
do la porción aceitosa (alcoholes, éteres e hidrocarburos) se pro- 
cedió a hacerla reaccionar con cloruro de 3-5-dinitrobenzoilo en 
medio bencénico; se obtuvieron distintos derivados separables por 
adición de distinta proporción de éter de petróleo a su solución 


bencénica, a saber: 
derivado cristalino de punto de fusión 106C. (Kofler) 


(entre los tabulados el beta-feniletílico da punto de fu- 
sin 1089C). En el cromatograma n” 2 transcripto corres- 


pondería, por su tiempo de retención al componente n” 19, 
cristalino con punto de fusión 91%C. (Kofler) 


(entre los tabulados el hidrocinámico y el fenilpropilico 
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dan derivado de punto de fusión 922C). En el cromato- 


grama n* 2 estaría ubicado en el pico n* 17. 
en placas marrón claro con punto de fusión 156%-158C 


(entre los tabulados el borneol da derivado con punto 
de fusión 156%.-1572C). En el cromatograma n' 2 estaría 


ubicado en el pico n? 13. 


En la cromatografía gaseosa del aceite saponificado y libre de 
ácidos, fenoles y carbonílicos; en la n* 2 transcripta se ubicaron 
otros alcoholes, como el bencílico (pico 15%) y el geraniol (pico 


n* 16) sin confirmación, por falta de muestra. 


VI. Otros componentes. — Mediante tratamiento del aceite esen- 
cial, libre de ácidos, fenoles y carbonílicos, con solución de HOK 
al 5% se logró separar un componente aromático, con índice de 


refracción 1,5000 a 20C, que dio: 


un derivado bromado de punto de fusión 96%C; 
un picrato de punto de fusión 118€; 
el espectro obtenido en el infrarrojo corresponde a una 


lactona. 


Por €romatografía gaseosa se observa la presencia de componen- 
tes volátiles tipo hidrocarburos; el principal de ellos con un tiempo 
de retención que coincide con el del felandreno (tiempo 2,0 min 


en columna “P” a 150%C y 4 psi de nitrógeno). 


RESUMEN 


El aceite esencial de yerbamate es un producto intensamente 
aromático, presente en el producto elaborado y estacionado, en 
unua proporción aproximada del 0,1 por mil. 

De acuerdo con el método de extracción, presenta" variaciones 
en sus características. En efecto, obtenido por arrastre suave (per 
ebullición a reflujo del resinoide clorofórmico en agua y recogido 
en trampa), resulta el de color más claro y olor. más agradable 
(S) y el menos ácido; el obtenido por arrastre con vapor a una 
atmósfera de presión en autoclave (F) es oscuro, con alto conte- 
nido en ácidos y componentes pesados y de olor fuerte, algo desa- 
egradable directamente; el mismo aceite, rectificado por arrastre 
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en balón por agua a ebullición y a reflujo y recogido en trampa 
(FR) resultó de color amarillo oro, con olor menos agresivo, me- 
nos ácido y más aromático. Las características de los tres aceites 


esenciales son: 


Aceite esencial (S) (E) (ER) 
APEC. ta la oleoso límpido oleoso límpido  oleoso límpido 
Col amarillo verdoso ámbar rojizo amarillo oro 
Olor ran a intenso agradable fuerte agresivo intenso aromático 

algo ácido 

Peso especítico...... 0,904 a 200 0,9804 a 25%C. 0,9566 a 20%C 
Ind. de refracción ,. 3,4859 a 20%C 1,4675 a 25C 1,4631 a 20C 
Desv. polarimétrica. 11,20 2,560 3,00 
Ind..de ácido... 16,1 100 91,8 
Ind. de éster....... 59,4 88,8 168,9 
Carbonílicos en -CO- 

por ciento........ 2,9 5,05 =— 


Los componentes del ácido esencial de yerba mate son numero- 
sos, predominando en los (F) los ácidos y ésteres y entre los áci- 
dos el 4-cetoláurico, el palmítico y los normales en C,, €., Cy y C,; 
en total 18 ácidos grasos (incluyendo el cetónico) y balsámicos, 
libres y combinados, con distintos alcoholes, entre los que se han 
ubicado por cromatografía gaseosa (confirmando algunos por sus 
3-9-dinitrobenzoatos): feniletílico, hidrocinámico, borneol, bencí- 
lico y geraniol. Entre los componentes carbonilicos contiene el 
ácido cetónico mencionado, furfuraldehido, una cetona bencénica 
con cadenas laterales, un aldehido bencénico y fenolcarbonílicos. 
Contiene varios componentes fenólicos, siete según la cromatogra- 
fía en placa, con predominio de un fenol cuyo 3-5-dinitrobenzoato 
corresponde al del 2,5-Xilenol. Entre otros componentes contiene 
algunos hidrocarburos (probablemente felandreno) y una hidro- 


xilactona. 


En total se puede estimar, con los datos de la cromatografía ga- 
p 2 : D 
seosa del aceite libre de ácidos y fenoles (23 componentes como 
mínimo, en columna “P” a 150% C) más los registrados en croma- 
tografía con columna de “saib” (a 175% € aparecen ocho compó- 


nentes más pesados, no registrados en la columna “P””), los ácidos 
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libres identificados y los fenólicos registrados por la cromatografía 
en placa, que el aceite esencial de yerba mate contiene más de 


sesenta componentes. 


CONCLUSIONES 


El aceite esencial de yerba mate (hojas de /lex paraguariensis 
o Í. paraguayensis Saint Hilaire elaboradas y almacenadas) es in- 
tensamente aromático y está acompañado, en el producto, por un 
resinoide también de olor agradable e intenso. La proporción de 
aceite esencial es baja, del orden del 0,1 por mil en la yerba mate 
y de 1,0 por mil en el resinoide clorofórmico preparado a partir 
Ge la misma, que representa el 10 % con respecto a la yerba. La 
composición del aceite esencial es muy compleja, conteniendo más 
de sesenta componentes, entre los que predominan los ácidos gra- 
sos, uno cetónico y balsámicos y sus ésteres (de alcoholes bencé- 
nidos y terpénicos), encontrándose en menor proporción compo- 
nentes carbonílicos, fenólicos, lactonas e hidrocarburos; difícil- 
mente reconstituible en su composición natural, que resulta de las 
trasformaciones sufridas en su composición luego de ser someti- 
das las hojas al sapecado y tostado y almacenadas después de 


molidas. 


Constituye la presente la primera contribución al conocimiento 
de las características y la composición de este notable producto 
aromático, de peculiar aroma, característico de un estimulante de 


amplio consumo en Sudamérica. 
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geográfica de cultivos indices en la provincia de Mendoza y sus causas. 
Publicación n2 83 del Instituto de Suelos y Agrotecnia del INTA, 79 
páginas, Buenos Aires. 


En esta publicación se analiza la difusión geográfica y el comportamiento, 
dentro de la provincia de Mendoza, de los 18 cultivos índices que ha adop- 
tado el Instituto de Suelos y Agrotecnia en sus reconocimientos agroecológicos. 

Para cada cultivo se presenta un mapa, construido sobre la base de los datos 
obtenidos en las 107 localidades reconocidas en la provincia, El análisis de 
los 18 mapas, así preparados, indica que, salvo excepciones, la difusión geo- 
eráfica y el comportamiento de los cultivos están determinados por factores 
climáticos. ea 

Con la finalidad de facilitar la interpretación de los referidos 18 mapas de 
cultivos índices y, sobre todo, de permitir la identificación o la delimitación 
de los distritos agroclimáticos mendocinos, los autores prepararon el cuadro 
TL, el cual contiene para 427 localidades, es decir, para prácticamente todas 
las localidades mendocinas, aún las más modestas y apartadas, los datos de 
altitud y valores medios de temperatura y liuvia de verano e invierno (para 
lluvia también el valor anual) y, asimismo, la indicación del distrito agrocli- 


mático al cual pretenece la localidad en cuestión. 


Teniendo en cuenta que hay muy pocos datos climáticos publicados, refe- 
rentes a la provincia, el cuadro TI, mencionado, contribuye a colmar esta lagu- 
na de la bibliografía climatográfica mendocina. 

También representa un aporte al mejor conocimiento del clima de la pro- 
vincia de Mendoza el mapa nY 21 de la publicación del epígrafe, que repre- 
senta, en forma bastante detallada, la distribución geográfica de la: lluvia me- 
dia anual, dentro del territorio mendocino. Este mapa fue trazado, original- 
mente, a la escala 1/1.000.000 y teniendo en consideración el relieve del suelo; 
circunstancias ambas que lo diferencian de los mapas pluviométricos,, referen- 
tes a la provincia de Mendoza, publicados hasta la fecha. 


Por otra parte, el mapa n2 19 muestra los distritos agroclimáticos identiti- 
cados o delimitados dentro del territorio provincial; en total son 43. De las 
16 provincias analizadas hasta ahora, la de Mendoza es la que ofrece la mayor 
variedad de climas, no obstante que se dejaron sin clasificar las áreas mendo- 
cinas más abruptas. Una riqueza climática tan notable se explica por la gran 
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extensión que posee la provincia de Mendoza y por las altitudes, muy distin- 
tas, que acusa su territorio. 

Persiguiendo un objetivo netamente práctico, los autores compusieron el 
cuadro III, el cual consigna 140 cultivos posibles en la provincia, con la indi. 
cación de los distritos agroclimáticos para los cuales se logró testimonio 
más seguro, acerca de la viabilidad de los mismos. 

A fin de facilitar la consulta, los 140 cultivos índices fueron divididos en 
los 6 grupos siguientes: a) cereales, b) forestales, c) forrajeras, d) frutales, 
€) hortalizas y f) indutsriales y otros. 


La publicación aquí reseñada se puede pedir, por correo o personalmente, 
al Instituto de Suelos y Agrotecnia, Cerviño 3101, Buenos Aires, República 
Argentina. 


Con un desarrollo más o menos similar, ya han aparecido los estudios eo- 
rrespondientes a las 15 provincias que se nombran a continuación: Misiones, 
Corrientes, Entre Ríos, Formosa, Chaco, Santa Fe, Santiago del Estero, Tucu- 
mán, La Pampa, Catamarca, La Rioja, Jujuy, Salta, San Luis y San Juan. — 


A. L. D. F. 


Inc. Francisco A. MERMOZ. Acerca de los fundamentos de la dinámica clá- 
sica. Edición del autor. Imprenta Talleres Gráficos Latino-Americanos. 


139 páginas. 


En esta publicación el profesor Mermoz pone, una vez más, de manifiesto 
su auténtica vocación de investigador científico, al haber realizado con éxito 
la difícil tarea de dar nueva forma a los principios de la mecánica clásica, 
excluyendo el concepto de punto material utilizado por Newton. 

Fueron características de las clases de física que dictó el profesor Mermoz 
durante más de un cuarto de siglo en la Facultad de Ciencias Exactas, Físicas 
y Naturales de Buenos Aires, la claridad y la concisión, condiciones que man- 
tiene en toda la exposición de este trabajo, en el que, desptués de dar las 
razones que lo han llevado a realizarlo, analiza con rigor científico,en capí- 
tulos sucesivos, las objeciones al concepto de punto material y de la noción 
de. fuerza, particularizándose con las definiciones de la fuerza propias de la 
estática y la dinámica, y otros conceptos básicos de la mecánica clásica: el 
espacio, el sistema de referencia y el tiempo, después de lo cual expone su 
propia ordenación y definiciones de los principios de la dinámica, a los que 
denomina: 


“I. De inercia generalizado”: que expresa que, el movimiento de un sólido 
librado a sí mismo, queda determinado a partir de su estado inicial de ve- 
locidad. 

“II. Del modo de actuar de los agentes exteriores”: que afirma que, los 
agentes dinámicos que influyen sobre el movimiento de la materia lo hacen 
determinando instantáneamente aceleraciones y no velocidades. 

“III. De la independencia de acción de las fuerzas”: que concierne direc- 
tamente al cuerpo extenso y no al punto material. 

“IV. De las fuerzas de traslación”: que enuncia diciendo que, para cada di- 


rección de una fuerza aplicada a un sólido libre, existe una única recta de 
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acción a la cual corresponde una aceleración de traslación de igual dirección 
y sentido que la fuerza. 


“V. De extensión o de generalización”: que afirma que, las propiedades me- 
cánicas de una parte de un sólido son las mismas que las del todo a que per- 
tenece. 


“VI. De acción de las fuerzas interiores”: que lo enuncia así: “Las fuerzas 
interiores en un sistema material deformable, que con, las exteriores contribuyen 
a determinar su estado de aceleración, son tales que su efecto sería dinámi- 
camente nulo si actuasen sobre el sistema solidificado en su configuración 
de cada instante”, 


Oportunamente, de estos principios va deduciendo varios teoremas que com- 
pletan los nuevos fundamentos con que el autor presenta la dinámica clásica. ' 

Con las bases expuestas, deduce las ecuaciones generales del movimiento del 
sólido y de los sistemas materiales y, asimismo, aleunos teoremas importantes 
que se complementan con un capítulo especial sobre la extensión de la me- 
cánica a los demás dominios de la física. 


Es auspicioso que este libro haya aparecido en este año, en que se cumple 
el IV9 centenario del nacimiento de Galileo, que fue el fundador de una cien- 
cia tan importante como es la dinámica, estimando que es un deber recordar 
en esta oportunidad, que al morir este sabio eminente habian quedado esta- 
blecidos, por su obra, los siguientes principios de la mecánica: 


I. Principio de inercia: 


II. Principio de la constancia del peso y la vinculación directa de éste con 
la aceleración en magnitud, dirección y sentido; 
TIT. Principio de las condiciones iniciales; 


IV. Principio de la independencia de los movimientos iniciales. 


Desde entonces comienza a desarrollarse un gran progreso, sobre todo cuan- 
do se introduce el concepto de masa como distinto al de peso, que se enuncia 
como consecuencia del descubrimiento de la gravitación que realiza Newton, 
quien en su famoso libro “Philosophiae Naturalis Principia Mathematica”, 
después de formular ocho definiciones conceptuales, establece las tres leyes 
fundamentales, que denominó: 


I. De inercia; 
MH. De proporcionalidad entre fuerza y aceleración; 
TIT. De acción y reacción. 


La noción de masa fue analizada en muchos estudios, lo mismo que la enun- 
ciación dada a estos axiomas, entre los que corresponde destacar los relizados 
por Duchamel, Kirchhoff, de Saint Venant, Ch. de Freycinet, Mach, Maggi, 
Painlevé, Appell, etc. 


Así, es interesante recordar que E. Mach propuso dar a los principios new- 
tonianos la forma siguiente: 


I. Principio experimental: “Dos cuerpos, en presencia uno de otro, deter- 


minan uno sobre otro, en las circunstancias que deben ser dadas por 
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la física experimental, aceleraciones opuestas según la dirección de la 


recta que los une”. 


A. Definición: “Se llama relación de masas de dos cuerpos la inversa, 
tomada con signo contrario, de la relación de sus aceleraciones xe- 


ciprocas”. 


Il. Principio experimental: “Las aceleraciones de las masas de los cuerpos 
son independientes de las circunstancias físicas que determinan sus ace- 
leraciones recíprocas. Ellas quedan además las mismas, que si esas ace- 
leraciones fueran adquiridas, directa o indirectamente”. 


TI. Principio experimental: “Las aceleraciones que varios cuerpos (A, B, 
C...) determinan sobre un cuerpo K son independientes las unas de 


las otras”. 


B. Definición: “La fuerza motriz es el producto del valor de la masa 
de un cuerpo por la aceleración determinada sobre ese cuerpo”. 


Posteriormente, Paul Painlevé, en un examen crítico que realizó sobre los 
principios de la mecánica (1922), dio una nueva forma a los enunciados dados 
por Newton, teniendo en cuenta los que formuló Mach, y partiendo del si- 


guiente axioma preliminar: 


“Es posible adoptar una vez por todas una medida que las distancias, 
del tiempo y un triedro de referencia (sobre la base de los axiomas 
de la geometría euclideana), tales que los principios siguientes siem- 


pre se verifiquen”: 
TI. “Principio de inercia o de Kepler”; 
Il. “Principio de acción y reacción”; 
MI. “Principio de las condiciones iniciales”; 


IV. “Regla del paralelogramo”. 


Estos últimos títulos tienen enunciaciones que difieren de las correspondien- 


les a los de igual denominación dados más arriba. 


. 


También corresponde mencionar las que, en su conocido tratado de Mecá- 
nica Racional, ha dado el profesor Paul Appell, quien los presenta en forma 


propia, pero muy parecida a la de Painlevé. 


Las consecuencias que ha producido en el progreso de la ciencia y de la 
técnica la aparición de los “Principios” de Newton (1687), indudabblemente 
no han sido superadas por ningún otro libro, a pesar de las controversias que 
despertó y siguió provocando. Muchos sabios eminentes se ocuparon de ellos, 
tratando de eliminar conceptos oscuros y darles más solidez, y es justo reco- 
nocer que esta labor ha sido extraordinariamente fructuosa, sobre todo la re- 
visión realizada por Einstein desde los comienzos de este siglo, que originó 
“una transformación revolucionaria de los conceptos de tiempo, espacio. ma- 
teria y energía, enunciando nuevos principios de la mecánica, de aplicación 
a un campo de mayor número de fenómenos naturales que los que alcanza 


la mecánica newtoniana. 
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No obstante, esta revolución operada en el campo de la ciencia del movi- 
miento, la mecánica clásica si bien perdió interés en cierto ámbito de la física, 
afirmó su importancia en el estudio de los fenómenos en que preponderan 
aquellos que se denominan puramente mecánicos, razón por la cual continúa 
siendo un tema de alto interés científico el dar mayor claridad y solidez a 
sus principios básicos. 

Bien lo dice el profesor Mermoz al explicar las preocupaciones que lo im- 
pulsaron a emprender el trabajo que ahora presenta: “El hecho de que la 
mecánica newtoniana carezca del carácter universal que antes se le atribuia 
no invalida la vasta aplicación que de ella se ha hecho hasta ahora, ni impe- 
dirá la que continuará haciéndose tanto aquí sobre la tierra como fuera de 
ella en el ámbito astronómico. Ahora mismo los problemas que se le presen- 
tan al hombre en su actual propósito de conquistar el espacio sideral han 
de resolverse, y en realidad ya tienen un principio de solución, recurriendo 
a esa ciencia”. 

Consideramos que el estudio que ha realizado el Ing. Mermoz al respecto 
es de positivo valor científico, que al paso que demuestra una profunda ver- 
sación en la mecánica y en, la física, revela dotes de expositor que hacen a su 
libro accesible y de provechosa lectura a todos los que se interesan por esta 
ciencia, y particularmente a los estudiantes avanzados de ingeniería y de física 
matemática. 

Es lástima que una obra de tante mérito haya tenido que ser editada por 
su propio autor, en un tiraje reducido y con deficiencias de carácter tipo- 
eráfico, seguramente derivadas de razones económicas, siendo de esperar que 
las próximas ediciones se hagan mejor impresas, con el apoyo de los orgza- 
nismos que por sus funciones deben realizarlo, precisamente en casos como 


éste en que con toda evidencia corresponde. — Pedro Longhini. 


W. LierzmanN: “Wo steckt der Fehler?”, 185 págs. B. G. Teubner, Stuttgart, 
1962. 


Este libro ameno, escrito con mano maestra, constituye un valioso auxiliar 
para el docente y el estudiante de matemáticas. Sin duda, uno y otro en- 
contrarán muchos yiejos conocidos en esta amplia colección de paradojas, 
sofismas y ejemplos críticos, pero, indudablemente, muchos más le resultarán 
novedosos y de interés. 

La obra es de carácter elemental y destinada al lector culto, pero, insistimos- 
aun el especialista hallará placer y provecho en su lectura. «— Carlos Raitzin. 


Y, RocarD: “Le signal du sourcier”. 136 págs., Dunod, Paris, 1962. 


El profesor Rocard efectúa un intento serio de justificación física de los, 
fenómenos de rabdomancia (o radiestesia), sosteniendo la tesis de que los 
músculos humanos en estado de fatiga adquieren sensibilidad a leves des- 
igualdades del campo magnético terrestre. Esto se traduce en reflejos que 
accionan sobre la horqueta o el péndulo, permitiendo así la detección desea: 
da. La exposición es clare y atrayente, estando, por otro lado, bien docu- 
mentada. Lamentablemente los caricaturescos dibujos, incomprensiblemente in- 
cluidos, hacen perder a la obra buena parte de la seriedad antes apuntada. — 


Carlos Raitzin. 
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Wan, YeN-Yu, 1963. Agricultural meteorology. 1 vol., 693 páginas, numerosos 
cuadros, figuras y mapas. Pacemaker Press. Milwaukee, Wisconsin, U.S.A. 


Después de 43 años de haber aparecido en Estados Unidos de Norte América 
la muy conocida Agricultural meteorology, de J. W. Smith, es publicada en 
el mismo país otra obra con idéntico título, la cual, sin duda, también tendrá 
ura amplia repercusión dentro de esta disciplina científica. 

La importante y voluminosa obra del epígrafe es principalmente el fruto 
de la labor docente que su autor, Dr. Yen-Yu Wang, desarrolló en la Fukien 
Christian University, China, su país natal, y luego en la Universidad de Wis- 
consin, situada en la parte norte de Estados Unidos. 

Whan divide su valioso libro en dos partes básicas. En la primera estudia 
los fundamentos de la meteorología agrícola o agrometeorología. En la se- 
gunda parte trata lo relacionado con la metodología y las aplicaciones. 

Las dos partes básicas, con sus subdivisiones, dan origen a los 12 capítulos 


que integran la obra, así: 


Parte 12: Consideraciones fundamentales 


El campo de acción de la meteorología agrícola. 


Capítulo 1. 
Capítulo 2. El ambiente físico. 
Capítulo 3. Consideraciones fundamentales acerca de los procesos biológicos. 
Capítulo 4. Microambientes y la producción de los cultivos. 
Parte 112: Metodología y aplicaciones 
Capítulo 5. Instrumental y observaciones. 
Capítulo 6. Fenología y las estaciones del año. 
Capítulo 7. Enfoques estadísticos y matemáticos. 
Capítulo 8. Predicción de diversos aspectos de los cultivos. 


Capítulo 9. Predicción del tiempo para la agricultura. 

Capítulo 10. Manejo del agua. 

Capítulo 11. Regulación del ambiente. 

Capitulo 12. Protección de los cultivos contra los peligros de índole me- 
teorológica. 


Los diversos capítulos están desarrollados en forma detallada y precisa, con 
el auxilio de numerosas figuras, cuadros numéricos y mapas, y apoyándose, 
además en la documentación tomada de una copiosa bibliografía, que incluye 
la cita de unos 1.200 autores. 

Una de las mayores preocupaciones de Wang es llevar la meteorología agrí- 
cola o agrometeorología al campo de lo objetivo, lo cuantitativo, lo numé- 
rico, por ello, al final de la obra, agrega un apéndice, en el cual da funda- 
mentos de estadística y matemática. Este agregado resultará de suma utilidad 
a aquellas personas que deseen realizar investigaciones en el campo de la 
meteorología agrícola, pues, con su auxilio podrán relacionar los valores me- 
teorológicos con las reacciones que provocan en las plantas (o animales) cul- 
tivadas. Establecer las referidas relaciones es una de las tareas básicas de la 
meteorología agrícola o agrometeorología. 
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También al final del volumen el auior agregó un glosario explicando los 
principales términos científicos usados en el texto; ello faciitará la compren- 
sión del mismo. 

El libro cierra con un detallado índice alfabético de temas, que abarca 41 
páginas; índice éste que aumenta notablemente la utilidad práctica de la obra. 

Llama la atención que en la Agricultural meteorology de Wang casi no sean 
tratadas las clasificaciones climáticas generales o las agroclimáticas, ni tam- 
poco los métodos, aunque sean aproximados, que permiten indicar qué cultivos 
son posibles en una región nueva para la agricultura. El último problema 
señalado en realidad es el problema n92 1 de la agroclimatología (que, según 
Wang, es una parte de la agrometeorología) de los países latinoamericanos y 
la de todos los países del mundo que han logrado su independencia política 
en los últimos años. Es de esperar que en las futuras ediciones, que sin duda 
alcanzará esta excelente obra, sean salvadas las omisiones puntualizadas. 

En síntesis, la Agricultural meteorology de Wang, por su estructura, preci- 
sión, metodología, profundidad, solidez y claridad, será una obra de consulta, 
casi Obligada, para todas aquellas personas que, en número creciente, se dedi- 
can a esta disciplina científica; disciplina que desempeñará un papel cada vez 
más importante, a medida que nuestro planeta tenga que alimentar y vestir a 
una población en perpetuo y rápido crecimiento. — A. L. De Fina. 


RROGLIE, Louts DE: “Etude Critique des Bases de L” interpretation Áctuelle de 
la Mecanique Ondulatoire” pp. 98. (Gauthier-Villars et Cie, Ed.). París, 
1963. 


El presente trabajo de Louis de Broglie corresponde a uno de los fascículos, 
el n2 XXI, del Tratado de Fisica Teórica y de Física Matemática, con. la direc- 
ción de Jean Louis Destouches; del fascículo número III, perteneciente a esta 
misma colección y fechado en el año 1959 y que trata sobre “Elementos de 
Teoría de los Quanta y de Mecánica Ondulatoria”, también es autor el eminen- 
te físico y profesor francés. En síntesis es una actualización medulosa y de 


suma utilidad, comprende 7 capítulos, que son: 


I. Reflexiones sobre la naturaleza de los fenómenos corpusculares y on- 


dulatorios. 
Ml. Formalismo e Interpretación usuales de la mecánica ondulatoria. 


TI. Dificultades esquivadas en la teoría actual por la hipótesis que el cor- 
púsculo no está constantemente localizado en el espacio. 


TV. Exposición sumaria de la teoría de la doble solución. 
V. Estudio crítico de ciertos puntos de la interpretación. corriente. 


VI. La mecánica ondulatoria de los sistemas de corpúsculos y la teoría de 
la doble solución. 


VIT. Notas sobre los sistemas de partículas idénticas. 


Este último capítulo fue escrito por M. J. L. Andrade e Silva. — A. KR. 
J. Paoli. 
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